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氢掺杂C60薄膜的电导性质研究

谢二庆1　徐　灿1, 2　王永谦1　陈光华1

(1 兰州大学物理系　兰州　730000)

(2 复旦大学物理系　上海　200433)

摘要　 本文报道了用微波等离子法制备氢掺杂C60薄膜. 直流电导测量表明, 室温下掺杂的电

导率要比未掺杂膜的大 5 个量级. 经 573K 温度退火后, 掺杂膜的电导接近, 但仍要高于本征

膜的电导率, 说明仍有少量的氢留在薄膜中.
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1　引言

固体C60是分子半导体, 具有独特的结构和化学性质, 在碳笼内、碳笼外引入其他原子或

基团有几种方法: (1) 包合式掺杂; (2) 替代式掺杂; (3) 径向加成式掺杂; (4) 笼外间隙

式施主掺杂. 化学修饰使富勒烯成为具有各种独特性质的功能材料, 应用于不同的领域[ 1 ].

多种组成的C 60H x 已有报道[ 2～ 4 ], 室温下物理吸附的氢分子位于富勒烯固体的间隙位[ 5 ] , 富

勒烯在高温条件下氢气氛中氢化也有报道[ 6 ]. 在众多的报道中, 氢掺杂对 C 60薄膜性质的影

响尚不多见.

本文报道微波等离子体掺杂的C 60膜在不同的高温退火后的直流电导特性.

2　实验

含C 60、C 70等多种富勒烯的碳灰在 1313kPa 氦气气氛中, 用高纯石墨棒 (9919% ) 接触放

电产生. 经甲苯萃取, 然后用色谱法分离, C 60的纯度高于 9915%. C 60薄膜是在 1133×10- 3Pa

的真空度下沉积的, 沉积前将C 60粉放入钼舟, 首先在 6165×10- 4Pa 的真空下 390K 干燥 10

小时, 除去残留溶液, 然后在 570K 干燥 10 小时, 当温度升至 770K 时, 打开热源和衬底间的

挡板开始蒸发沉积C 60薄膜. 衬底与热源之间的距离为 8cm , 沉积时衬底不加热. 沉积在玻璃

片上的薄膜用于电导测量, 膜厚为 700nm. 同一批制备的薄膜分成二组, 一组作为对照, 另

一组经氢等离子体轰击后进行测量.

C 60薄膜氢掺杂在微波氢等离子体中通过轰击完成. 微波系统的功率为 250W , 预真空为



6166Pa, 引入氢气后 (氢气流量为 160sccm ) , 真空降到 1313kPa, 等离子体轰击薄膜 5 分钟

后获得氢掺杂的C 60, 轰击时衬底温度约为 470K.

在用于直流电导测量的膜上蒸发间距为 2mm , 长 10mm 的银电极, 银电极在 100V 内

均有良好的欧姆接触, 测量时升温和降温速率均为 2℃öm in, 所有测量均在无光照、高于

6167×10- 4Pa 的真空下进行.

3　结果与讨论

图 1 是氢掺杂C60膜分别在 473、503、523、573K 和本征 C60膜在 473K 经 3 小时退火后

电导率与温度的关系曲线. 本征C 60膜的电导率和激活能与文献[7 ]相符.

图 1　氢掺杂C60薄膜和C60

本征薄膜电导率与温度关系

经氢等离子体对轰击后在 C60膜中可

能产生的缺陷有: 孤立的缺陷、缺陷团和无

定形层, 采用适当的热火可使损伤缺陷消除

或钝化, 对孤立的缺陷或小的缺陷团在较低

温度下就能退掉, 大的缺陷团或无定形层在

较高温度下才能消除.

C 60膜经氢等离子体轰击后, 由于样品

靠近等离子体, 等离子体球的温度分布造成

了样品表面的不均匀轰击, 因此薄膜由贫氢

相及富氢相的两相混合结构组成. C 60分子

的直径达 110nm , C 60薄膜的四面体和八面

体间隙分别为 01112 和 01207nm , 所以氢除

了以成键态存在于膜中外, 还以间隙态存

在. 另外, 由于氢还有补偿悬挂键及某些缺

陷态的作用, 故岛状结构中的缺陷较少. 岛

状结构之间的结缔组织是富氢区, 在富氢区

存着较高的缺陷密度, 富氢区在整个薄膜中起着联结岛状贫氢区的作用, 其体积比随工艺条

件而变化. 在两相结构中, 它们各具有不同的电导激活能, 贫氢相大于富氢相. 因而, 在电导

率对温度的曲线中, 拐点以下的低温区对应着以贫氢相导电为主的区域, 在拐点以上的高温

区则以富氢相传导为主, 所以薄膜的宏观电导是两相的串联电导, 在拐点处满足

Ρ01exp (- E 1ökB T ) = Ρ02exp (- E 2ökB T )

式中　E 1 和 E 2 分别是两相的电导激活能.

氢掺杂样品 473K 退火后样品的电导比本征 C 60薄膜高 5 个数量级 (见表 1) , 并且其室

温电导与 473K 的电导只有两个数量级的差别, 即电导随温度的变化较小, 说明样品中是以

富氢相占主导地位. 随着退火温度升高, 氢不断逸出, 样品的电导率呈下降趋势. 而经 523K

退火后, 掺杂薄膜和本征膜的电导随温度的变化都很大, 说明由于氢的大量逸出, 掺杂薄膜

中的缺陷态浓度大大降低, 只有少量的不可逆损伤存在, 因而经高温 573K 退火后, 电导和

激活能只恢复到接近于本征样品的水平.
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表 1　 氢掺杂C60薄膜电导率和激活能与退火温度的关系

退火温度öK
高温段

Ρ01ö(S·cm - 1) E 1öeV

低温段

Ρ02ö(S·cm - 1) E 2öeV
Ρ(298K) ö(S·cm - 1)

473K 8. 9×100 0. 16 2. 9×104 0. 43 1. 6×10- 3

503K 1. 0×102 0. 35 6. 5×104 0. 57 1. 4×10- 5

523K 2. 5×105 0. 79 5. 7×101 0. 44 1. 9×10- 6

573K 2. 8×106 0. 98 8. 9×101 0. 52 1. 5×10- 8

本征膜 (473K) 5. 4×103 0. 68 5. 4×103 0. 68 2. 0×10- 8

傅里叶变换红外光谱中发现除C 60的四个 F 1u模外, 还有九个由于氢掺杂激活的红外非

激活模 H u、H g、Gu 和 T 2g等. 由于它们的强度较弱, 故认为氢被 C60笼捕获成键的较少. 对氢

掺杂 C 60薄膜的电子自旋共振谱测试, 得知 g = 210025, 线宽 ∃H pp = 019G, 自旋密度N s=

614×1017ög. 氢掺杂后, 自旋密度比C60粉末的要大一个数量级, 而 g 因子与我们 C60粉末 g

= 210024 的几乎相同. 变温度电子自旋共振证实, 氢等离子体轰击后在膜中产生了大量的

悬挂键. 随着温度的升高, 氢被激活, 导致了在高温段激活能较小. 同时由于退火消除悬挂

键, 部分氢从膜中逸出, 因而随退火温度升高电导下降. 经 573K 退火后电导不能达到本征

膜水平, 表明还有少量的氢致不可逆损伤, 可能主要是较大尺寸的缺陷团和与C 60分子的成

键态.
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Abstract　 H ydrogen2doped C 60 f ilm s are p repared by low energy ion s bom bardm en t C 60

f ilm s in m icrow ave hydrygen p lasm a. T he room tem pera tu re conduct ivity of hydrogen2
doped C 60 f ilm s is five o rders of m agn itude h igher than tha t of pu re C60 f ilm s. A fter annea l2
ing, the conduct ivity of hydrogen2doped sam p le is clo se to bu t a lit t le la rger than tha t of

pu re one. T h is ind ica tes tha t po rt ion of hydrogen is st ill stayed in sam p les.
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